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Nickel reacts with a-furi1dioxime to form a sta ble and red coloured complex， 
which is easi1y extracted in molten naphthalene at the pH value above 6.5. 
The extracted mixture of complex and naphthalene was dissolved in dimethyl-
formamide. Then the trace amounts of nickel in the solution were determined 
spectrophotometrical1y. This complex was very stable in both naphthalene and 
dimethylformamide solution. Beer's law was found to hold for nickel concen-
tra tion range 2-36μg in 10 m1! of dimethylformamide. The molar absorptivit~ 
was calculated to be 1.4 x 104 1・mol-1・cm-1at the wavelength of 438nm， the sensi-
tivity being 0.004μg of nickel per cm2 for the absorbance of 0.001. The relative 
standard deviation for the present analysis of nickel was 0.1% (for ten times 
determina tion). 
1.緒雷
ニッケルと反応して錯体を生成するジオキシム系試
薬にはジメチノレグリオキシム，ベンジルジオキシム，
フリルジオキシム，シクロヘキサンジオンジオキシム
がある D これらはいずれも N~ N-配位の試薬であっ
て，ニッケルと難溶性の枕殿を生ずる。この沈殴を分
離乾燥したのち，秤量する重量法とこの沈隈をクロロ
普Diuisionof applied science 
ホルム，ベンゼン等の有機溶媒中に抽出し定量する分
光光度法とがある。この後者の方法は液液抽出と呼ば
れ，微量金属の定量に広く用いられてきた。著者らは
常温で液体であるクロロホルムやベンゼンの代りに，
常温では固体であるが高温になると液体となりうるよ
うな有機化合物，例えば，ピフェニル (700C)，ナフ
タリソ (810C)を用いて水溶液から金属錯体を抽出
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したのち，固化したピフェユル，ナフタリン混合物を
適当な有機溶媒に溶かすことによって，微量の金属を
定量する方法，すなわち液液抽出後回液分離分析法に
ついて研究してきた口著者らはすでにジメチルグリオ
キシム，ベンジノレジオキシムによるニッケノレ1)，めの定
量について報告した。今回はフリルジオキシムを用い
るニッケルの定量について種々検討した結果，精度，
感度ともにすぐれた試薬であることがわかったので、詳
細に報告する。
2.実験
2.1 装 置
吸光度の測定には目立124型ダブルビーム分光光度
計(lOmmガラスセノレ〉および目立QPD-54型記録計
を併用した。 pHの測定には東亜電波HM-6A型複合
ガラス電極を使用した。
2.2試薬
ニッケル標準溶液は和光純薬製原子吸光分析用
(1000ppm溶液〉を用い， これを適当に希釈して使
用した。
1%αーフリルジオキシム溶液は和光純薬製特級αー
フリルジオキシムを用い，この 19を特級エタノール
に溶かして 1%溶液とした。
ナフタリ γは関東化学製試薬特級を用し、た。
ジメチルホルムアミドは和光純薬特級試薬をそのま
ま用いた口
アルカリ金属塩類はし、ずれも和光純薬製特級試薬を
用い，それぞれ1.000gずつをはかりとり，蒸留水を
加えて 100meとして使用した。
金属塩類は和光純薬製原子吸光分析用(1000ppm)
試薬を用し、，これを適当に希釈して使用した。
2.3 定量操作
80 me共栓付三角フラスコ中に 4ppmニッケル標
準溶液 1~9m.e をとり， 1%←フリルジオキシムエ
チルアルコール溶液を 2m.e加え， 1Nアンモニア緩衝
溶液 1m.eで pHを約8.5に調節L，蒸留水を加え
て全容を約3Om.eとする O この溶液をよく混合し，ナ
フタリン 2gを加え， 900Cの温浴中でナフタリンを
充分融かしたのち，きわめて小さなナフタリン結晶が
生ずるまで激しく振とうする口放冷後この黄色に着色
したニッケルーフリルジオキシム錯体とナフタリン混
合物を水溶液中から分離し，純水で洗浄後，よく水切
りし，別の炉紙上に拡げて空気乾燥させる口乾燥後ナ
フタりン混合物をlOmsメスフラスコ中に移してジ
メチルホルムアミドで溶解させる。この溶液の一部を
ガラスセルに移し，ニッケルを含まない試験溶液を対
照として 438nmで吸光度を測定し，ニッケルを定量
する。
3. 実験結果
3.1 ニッケル錯体の吸収曲線
ニッケル20!lgと1%αーフリルジオキシム 2msを
80ms三角フラスコにとわ緩衝溶液1.0me添加し
pH 8.5に調製する O 蒸留水を加えて全量を約 3Dms
とし， 2.3の定量操作に従って抽出を行なう O 放冷固
化したナフタリン混合物を DMFに溶かした溶液につ
いて，波長 400~500mm の範閉で吸収曲線を求めた
結果を Fig.1に示した。 Fig.1からニッケル錯体は
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Fig. 1 Absorption spectra of α-furi1di-
oxime and nickel Complex in 
naphthalene -dimethylformamide 
solution 
Nickel: 20μg ; Naphthalene: 2.0g; 
pH: 8.5; 1 %α・furildioxime: 2.0 
ms; Reference: Water;①Reagent 
blank，①Nickel 
438nmに吸収極大が現われるが， 試薬溶液のみの場
合には，この波長領域においてはほとんど吸収は認め
られないことがわかった口したがって，本法では 438
nmを測定波長として選定した。
3.2 吸光度に及ぼす pHの影響
測定波長 438nmにおいて， ニッケルーαー フリルジ
オキシム錯体のナフタリンーDMF溶液の吸光度とナ
フタリン抽出後の水相の pH(室温〉との関係を調べ
た口ニッケル 20llgをとり， 2.3の定量操作に従って
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ナフタリン抽出を行ない，放冷後固化したナフタリン
を乾燥し. DMF lOm.eに溶かし， 吸光度を測定し
た。その結果を Fig.2に示した。 Fig.2より錯体の 0.8 
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Fig. 3 Effect of reagent concentration 
on absorbance 
Nickel : 20μg Wavelength 438 
nm; Naphthalene 2.0g pH 
8.5; Reference: Water ① Rea-
gent blank，① Nickel 
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Fig. 2 Effect of pH on absorbance 
Nickel: 20μg; 1%αイuri1dioxime:
2.0m.e Wavelength 438nm 
Naphthalene : 2.0g ; Reference 
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吸光度は pH4.5から上昇しはじめ.pH 6.0までは
急激に増加し， それ以上の pH値では一定かつ最大
であった。したがって本法はアンモニア緩衝溶液を使
用し， pH 8.5を測定条件として選定した。なお，試
薬ブランクについては pHによる吸光度の変化はほと
んど認められないことがわかった。
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Effect of addition of naphtha'lene 
on absorbance 
Nickel: 20μg; 1 %α-furildioxime: 
2.0m.e ; Wavelength: 438 nm; pH: 
8.5; Reference: Reagent blank 
化はほとんど認められなかった。本法ではナフタリン
のDMFへの溶解度を考慮して，ナフタリ γを2.0g添
加することにした。
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Fig， 4 
ニッケル 20μgをとり， 2.3の定量操作に従って抽
出を行なう場合の吸光度に及ぼす試薬の添加量につい
て検討した結果を Fig.3に示す。 Fig.3より 1%αー
フリルジオキシム溶液の添加量が 0.5m.eまでは添加
量と共に吸光度も次第に増加するが， 1. 7-----4.5m.eの
範囲ではほぼ一定の吸光度を示すことがわかった。試
薬プランクについても同様に検討したが，ほとんど変
化は認められなかった。本法では 1%α フーリノレジオ
キシムの添加量を 2.0meとした。
吸光度に及ぼす試薬の添加量の影響3.3 
吸光度に及Iます緩衝溶液の添加量の影響
ニッケノレ 20μgに1%αーフリルジオキシム2.0m.e，
lNアンモニア水一酢酸アンモニウム緩衝溶液 (0.2---
3.5 
吸光度に及ぼすナフタリンの添加量の影響
ニッケルー αーフリルジオキ、ンム錯体を水溶液から融
解したナフタリ γ中に抽出する場合，吸光度に及ぼす
ナフタリンの添加量について検討した結果をFig.4に
示す。ナフタリン 0.5-----3.0gの添加量で、は吸光度に変
3.4 
1前
4.5m.sを加え，融解したナフタリンで抽出操作を
行ない，放冷固化してえられるナフタリン混合物を
DMFに溶かした溶液の吸光度と1M緩衝溶液の添加量
との関係を調べた結果を Fig.5に示す。 Fig.5より
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Fig. 6 Effect of digestion time on abs-
orbance 
Nickel: 20μg : Naphthalene : 2.0 
g; pH: 8.5; Wavelength: 438nm; 
1%α・furi1dioxime:2.0m.s; Refer-
ence: Reagent blank 
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とんど変化しないが，それ以上になると吸光度が徐々
に減少していくことがわかった。 したがって， DMF 
に溶解後30分以内に測定した口
Fig. 5 Effect of addition of buffer solu-
tion on absorbance 
Nickel : 20μg Wavelength 438 
nm ; pH : 8.5: 1%α-furildioxime: 
2.0m.e; Reference: Reagent blank 
Absorbance 
(438nm) 
0.509 
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0.504 
0.504 
O.回0
Standing time 
(min) 
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Effect of standing time in 
DMF solution 
Table 1 
アンモニアー酢酸アンモニウム緩衝溶液の添加量が
0.2.-..-4.5m.sでは吸光度にはほとんど変化は認められ
なかった。なお， 1N-アγモニア水と lN-塩化アン
モニウム緩衝溶液は負の誤差を与えることがわかっ
た。
Nickel: 20μg， pH: 8.5， 1% furildioxime: 
2.0 m.s 
吸光度に及ぼす鎖体の熟成時聞の影響
ニッケル20μgをとり，これに1%αーフリルジオキ
シム溶液2.0m.s， pH9.0のアンモニア緩衝溶液1.0m.s
を加え，蒸留水で全量を約3Om.sとし，これを600Cの
ウォーターバス上で加温熟成させニッケル-a-フリル
ジオキシム錯体の吸光度に及ぼす熟成時間の影響につ
いて検討した結果を Fig.6に示した。その結果，熟
成時間の影響はほとんどみとめられなかったO したが
って本法では熟成時聞を考慮せずに実験した。
3.6 
線
以上の実験結果からえられた最適条件を基にして検
量線を作成した。その結果を Fig.7に示した。 Fig.7
からベールの法則は 2'"'"'36μgまでのニッケノレ量と吸
光度の聞に直線関係がえられることがわかった。検量
線からえられたモル吸光係数は1.4X104.ß・ mol-1 •
量検3.8 吸光度に及ぼす錨体の呈色時間の罷響
ニッケル錯体を水溶液中から融解したナフタリン中
に抽出し，放冷固化したのち，乾燥したナフタリン混
合物をDMFに溶かし，この溶液について吸光度に及
ぼす錯体の経時変化を検討した結果を Table1に示
した。 Table1から DMFに溶解後 30分まではほ
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Fig. 7 Ca1ibration curve for nickel 
1%αイurildioxime 2. Oml! pH : 
8.5 Wavelength: 438 nm; Buffer 
solution 1.0ml! Reference 
Reagent blank 
cm-1，感度は吸光度 0.001 に対して0.004/~g/cm2 で
あったD さらに変動係数は10回の測定について 0.1%
であった。
3.9 アルカリ金属塩類の艶響
2011gのニッケルCH)を含む溶液にアルカリ金属塩
類の10mg，50mgを共存させ，操作2.3の定量法にも
とづいて吸光度を測定し，ニッケルの定量に及ぼす妨
害作用について検討した結果を TableHに示した。
これよりリン酸第二カリウム，炭酸ナトリウム，クエ
ン酸ナトリウム，シュウ酸ナトリウムの妨害は顕著で
あった。その他のアルカリ金属塩類では， 5%以内の
誤差範囲で定量することができるD
3.10 金属イオンの影響
20μgのニッケル CH)を含む溶液に TableB[に
示される各種金属塩類を1μg，10μg共存させ， 操作
2.3に従って吸光度を測定し，ニッケルの定量に及ぼ
す妨害作用を検討した。 TableIから鉄CH)，鉄CB[)
銅CH)は 10μgの添加でかなりの妨害を示すことが
わかった口
4.結語
ニッケルはαーフリルジオキシムと反応して安定な
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Table H Effect of Alkali Sa1ts 
alkali sa1ts I added (mg) 1 absorbance 
0.526 
0.525 NaCl 0.530 
0.442 KHzP04 0.471 
'0.529 KSCN 
0.539 
0.426 NazCOa 0.447 
クエン酸ナトリ 0.440 
ウム 0.420 
0.535 KI 0.542 
0.531 KNOg 0.539 
Na2CZ04 0.504 
0.496 
0.536 NaZS04 0.534 
NazCOa 0.539 
0.538 
酒石酸ナトリウ 0.525 ム 0.523 
Nickel 20μg， pH 8.5， Wavelength : 438 
nロ1
Table I Effect of Metal Sa1ts 
A ..1..1 _..1 _ _ I Ion added I Ions I Added as I ~V.. /au._~"，u. 1 Absorbance 
.. .1.¥..1.¥..1....¥.1. a'U' (μg) I 
0'.534 
FeS04N6HH240 〉2 0.534 Fe2+ 
S04・ 0.573 
0.526 Mnz+ MnClz 0.532 
0.529 PbZ+ PbCNOa)z 0.518 
0.524 Zn2+ ZnCNOa)z 0.521 
0.534 Cu2+ CuClz 0.565 
0.522 Mg2+ MgC1z 0.526 
0.538 Fe8+ FeC1a 0.571 
0.523 Cr6+ KZCrZ07 0.5却
BeCNOa)z 0.531 Bez+ 0.510 
0.522 A}3+ AIC1a 0.534 
0.559 Cd2+ CdC12 0.535 
NiC H): 20μg， Naphthalene: 2.0g， Wave-
length: 438nm 
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赤色の錯体を生成する。この錯体は水溶液中から融解
したナフタリ γに抽出され，黄色のナフタリン溶液と
なるo これを放冷固化すると再び赤色のナフタリン混
合物に変わる口これを乾燥したのち，ジメチルホルム
アミドに溶かし，吸光度を測定することによって微量
のニッケルを定量する条件を確立した。この試薬は精
度，感度ともにジメチルグリオキシム，ベンジノレジオ
キシムに比べてきわめてすぐれていることがわかっ
TこO
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